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Abstract of DE1 991 3353 

The invention relates to the utilization of phenylglyoxilic acid esters of formula (I) as photoinitiators in 
powder coatings for external applications, wherein radicals R<1> and A have the meaning cited in the 
description. The compounds of formula (I) show little tendency to yellowing. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Veiwendung von Phenylglyoxalsaureestern als Photoinitiatoren 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
Phenylglyoxalsaureestern der Formel I 

R l C C O — A O — C — C R 1 I 

I II I I 

worin die beiden Reste R 1 und A in der Beschreibung an- 
gegebenen Bedeutungen besitzen, 

als Photoinitiatoren in Pulverlacken fur Aufcenanwendun- 
gen. Die Verbindungen der Formel I zeigen geringe Vergil- 
bungsneigung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung belrifii die Verwendung von bestiinmten Phenyiglyoxalsaureestern als Photoinitiatoren in 
Pulverlacken fur AuBenanwendungen. 
5 Konventionelle strahlungshartbare Lacke enthalten in der Regel reaktive Monomere zur Einstellung der Applikations- 
viskositat (Reaktivverdiinner) und werden bei Raumtemperatur gehartet. Diese Lacke haben den Nachteil, dass die als 
Reaktivverdiinner verwendeten Monomere in porosc Untergrunde, wie Holz oder Papier, eindringen konnen und damit 
der UV- Hartung enlzogen sind. AuBerdein konnen bei der Bel ich lung von dreidimensionalen Objeklen Schattenbereiche 
auftreten, die nur unzureichend belichtet werden, so dass fliissige Lacke in diesen Bereichen klebrig bleiben konnen. 

10 Man hat daher wassrige UV-Lacke entwickelt, welche zur Trocknung thermisch behandelt und bei hoheren Temperatu- 
ren gehartet werden, siehe W. Reich et al. f RadTech 98, Conference Proceedings, Chicago 1998, 258-265. 

Zur Vermeidung der erwahnten Probleme sind weiter UV-hartbarc Pulvcrlacke vorgeschlagen worden, welche nach 
dem Auflragen auf das Subslral inittels konventioneller MeLhoden bei hoheren Temperaturen aufgeschinolzen und ge- 
hartet werden, siehe beispielsweise RadTech, Conference Proceedings, Chicago 1998, 170-176; JOT 1998, 2, 44-47; 

15 PPCJ 1997, (9), 18,20; EP 636 669 A; 650 985 A; 650 978 A und US 5,639,560. Femer sind Dual Cure-Systeme be- 
kannt, bei denen die Hartung durch Strahlung und Luftfeuchtigkeit erfolgt (US 4,138,299; 4,173,682; 4,415,604 und 
EP549 116 A) oder welche neben einem UV-Radikalinitiator auch einen thermisch aktivierbaren Initiator enthalten 
(EP 844 286 A). 

Es hat sich gezeigt, dass viele der ublichen Photoinitiatoren unter der thermischen Belastung des Aufschmelzens von 
20 Pulverlacken zu fluchtig sind, um eine Hartung durch UV-Bestrahlung zu ermoglichen, Weiter ist die Verarmung an Pho- 
toinitiatoren an der Lackoberflache besonders unerwunscht, weil dort die starkste Sauerstoffinhibierung erfolgt, so dass 
eine unzureichende Hartung und damit schlechle Filmeigenschaflen resultieren, wie niedrige Chemikalienbestandigkeit 
und unzureichende Blockfestigkeit. Man hat daher die weniger fluchtigen Ester der Arylglyoxalsaure als Photoinitiatoren 
in Betracht gezogen, siehe beispielsweise DE 26 39 742 A, US 4,024,297 und die altere, nachveroffentlichte 
25 DE 198 26 712 A. Polymergebundene Arylglyoxylate sind aus der DE 28 25 955 A und Macromolecules 1998, 31, 
322-327, bekannt. 

Die WO 98/33 761 beschreibl Diester von Arylglyoxalsauren mit Diolen. Diese Ester sind Photoinitiatoren mil gerin- 
ger Fluchtigkeit, die in flussigen Systemen zur Anwendung kommen. Thre Brauchbarkeit in Pulverlacken ist lediglich all- 
gemein erwahnt. 

30 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte Ester von Arylglyoxalsauren mit Diolen als Photoinitiato- 
ren in Pulverlacken fur AuBenanwendungen besonders gecignet sind. Insbesonderc hat sich gezeigt, dass die erfindungs- 
gemaB verwendeten Ester vor der Bestrahlung ohne Nachteile thermisch belastet werden konnen. AuBerdem wurde ge- 
funden, dass die Photoinitiatoren besonders vergilbungsarm sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Phenyiglyoxalsaureestern der Formel I 



-C C O —A O — C — C R 1 

U II 



40 worin die beiden Reste R 1 unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel 



-of 



R3 
R4 



stehen, 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir H, Ci-C^-Alkyl, das gegebenen falls durch OH, OCpCe-Alkyl oder OCOCi- 
CVAlkyl substituiert ist, oder fur OH oder OCi-C6-Alkyl stehen; 
A fiir C2-C6-Alkylen oder einen Rest der Formeln 
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stent, 

die Reste R 5 unabhangig voneinander fur H oder COCOR 1 stehen und 
A 1 fur C 2 -C6-Alkylen oder 



CH 2 ( ) CH 2 




steht, 

als Photoinitiatoren in Pulverlacken fiir AuBenanwendungen. 

CrC6-Alkyl bedeutet eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 10 
bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Bu- 
tyl, tert-Butyl, Pentyl und Hexyl. 

C2-C6-Alkylen steht fur eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispiele 
fur Alkylengruppen sind Methylen, Elhylen, Propylen, Isopropylen, n-Butylen, sec-Butylen, Isobutylen, tert-Butylen, 
Pentylen und Hexylen. 15 

Vorzugsweise steht einer der Reste R 2 , R 3 und R 4 fur Ci-Ce-Alkyl und die beiden anderen fur H, und besonders bevor- 
zugt stehen R l , R 3 und R 4 alle fiir H. 

A steht vorzugsweise fiir 




CH 2 ( ) CH 2 



oder 



wobei A 1 fiir 
CH 2 ( )— CB 2 




CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 

in 



OH 

steht, konnen hergestellt werden durch Umsetzung der entsprechenden Arylglyoxalsaure mit einem Diglycidylether der 
Formel 



20 
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d)H OH 



30 



steht. Die Verbindungen der Formel I, worin A die genannten bevorzugten Bedeutungen hat, sind ebenfalls Gegenstand 
der Erfindung. 35 

Die Verbindungen der Formel I sind entweder bekannt oder konnen nach den in der WO 98/33 761 beschriebenen Me- 
thoden hergestellt werden. AuBerdem ist es moglich, die gewiinschte Arylglyoxalsaure mit dem Alkohol in Anwesenheit 
eines sauren Katalysators, wie Schwefelsaure, r>Toluolsulfonsaure etc., nach Art einer klassischen Veresterung zu dem 
gewiinschten Ester umzusetzen. Die Veresterung wird zweckmaBigerweise in einem mit Wasser nicht mischbaren L6- 
sungsmittcl, beispielsweise ein Kohlenwasscrstoff, wie Methylcyclohcxan, Toluol, Xylol etc., durchgefuhrt. Das gebil- 40 
dete Wasser wird in iiblicher Weise aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Die Verbindungen der Formel I, worin A fiir 
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CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CH CH 2 

worin A 1 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt. Die Umsetzung wird im Allgemeinen ohne Losungsmittel und in 
Gcgcnwart cines geeigncten Katalysators, wie ein Tctraalkylammoniumhalogcnid, durchgefuhrt. Die Reaktionstempera- 55 
tur liegt im Allgemeinen im Bereich von 80 bis 120°C. 

Die Verbindungen der Formel I sind als Photoinitiatoren fiir die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbin- 
dungen brauchbar. Insbesondere sind sie als Photoinitiatoren in Pulverlacken fiir Innen- und vorzugsweise AuBenanwen- 
dungen geeignet. Sie konnen alleine oder zusammen mit anderen Photoinitiatoren zur Anwendung kommen. Photoini- 
tiatoren, mit welchen sie im Gemisch eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Mono- oder Bisacylphosphinoxide, 60 
Benzophenone oder Hydroxyacetophenone. Weitere andere Photoinitiatoren sind beispielsweise in der WO 98/33 761 
beschrieben. 

Die Verbindungen der Formel I kommen im Allgemeinen in strahlungshartbaren Zusammenselzungen zur Anwen- 
dung. Dicse umfasscn wenigstens eine ethylenisch ungesattigtc, strahlungshartbare Substanz und wenigstens eine Vcr- 
bindung der Formel I als Pholoinitialor sowie gegebenenfalls weitere Photoinitiatoren und/oder Additive. Die Menge an 65 
Verbindungen der Formel I in den Zusammensetzungen liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der strahlungshartbaren Substanz. Soweit Gemische mit anderen 
Photoinitiatoren zur Anwendung kommen, enthalten die Gemische im Allgemeinen 0,1 bis 50Gew.-%, bezogen auf das 
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Gesamtgewicht des Gemisches, an den anderen Photoiniiiatoren. 

Die Menge an strahlungshartbarer Substanz in den Zusamrnensetzungen liegt im ALlgemeinen im Bereich von 10 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusanunensetzung. Im Falle von Pul- 
verlacken liegt die Menge an strahlungshartbaren Substanzen im Allgemeinen im Bereich von 50 bis 90Gew.-%, vor- 
5 zugsweise 60 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Die strahlungshartbare Substanz kann eine oder mehrere olefinische, radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen 
aufweisen und monomerer oder polymcrer, insbesondere oligomerer Natur sein. Beispiele fur monomere Substanzen 
(Reaklivverdiinner) mil einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylate oder -melhacrylate, wie Methyl-, 
Ethyl-, n-Butyl-, 2-Ethylhexylacrylat oder -methacrylat, und 2-Hydroxyelhylacrylat oder -methacrylat. Weitere Bei- 
10 spiele sind (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, N-Ci-C 4 -alkylsubstituierte (Meth)acrylamide, Vinylester, wie Vinylace- 
tat, Vinylether, wie Isobutylvinylether, Vinylaromaten, wie Styrol, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid und Vinylidenchlo- 
rid. 

Beispiele fur Monomere mit zwei oder mehreren Doppelbindungen sind die Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 
mit Polyalkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 OH-Gruppen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und deren hoher konden- 

15 sierte Vertreter, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., Butandiol, Pentan- 
diol, Hcxandiol, Neopentylglykol, Bisphcnol A, Cyclohexandi methanol, trifunktionelle und hoher funktionelle Alko- 
hole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Dimethylolpropan, Dipentaerythrit, 
Sorbit, Mannit. und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten und propoxylierten Alkohole, sowie 
Vinylacrylat, Divinylbenzol, Diallylphthalat etc. 

20 Bei den oligomeren bzw. polymeren strahlungshartbaren Substanzen (strahlungshartbare Bindemittel) handelt es sich 
insbesondere um Polyurethane, Polyester, Polyether oder Epoxyharze, welche ethylenisch ungesattigte Doppelbindun- 
gen aufweisen. Bevorzugt sind Polyesteracrylate, Pol yetheracry late und insbesondere Polyurethanacrylate (der Aus- 
druck "Acrylate" soil auch die entsprechenden Methacrylate umfassen), d. h. Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 
mit Polyesterolen, Polyetherolen und Polyurethanen mit freien Hydroxygruppen. 

25 Bevorzugte Polyesteracrylate sind aufgebaut aus gesattigten oder ungesattigten Polycarbonsauren, wie Bemstein- 
saure, Adipinsaurc, Phthalsaure, Malcinsaure etc., und den oben genannten Polyalkoholen mit vorzugsweise 2 bis 5 OH- 
Gruppen. Die Polyesteracrylate besitzen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 350 bis 
10 000, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). 
Die Polyetheracrylate sind aufgebaut aus den erwahnten Polyalkoholen und besitzen vorzugsweise ein zahlenmittleres 

30 Molekulargewicht im Bereich von 350 bis 10 000, bestimmt mittels GPC. 

Urcthanacrylate sind erhaltlich durch Urnsctzung von Polyisocyanaten mit Hydroxy alkyl(meth) aery latcn und gegebe- 
nen falls Kettenverlangerungsmitteln, wie Diole, Polyole, Diamine, Polyamine, Dithiole oder Polythiole. Die Polyuret- 
hanacrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 30 000, insbesondere von 1500 bis 
20 000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard). 

35 Die Ureth an acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 und ganz besonders be- 
vorzugt 2 bis 3 mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Ureth anacrylat. 
Vorzugsweise sind die Urethanacrylate aufgebaut aus 

a) Ci-C8-Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, C2-Cis-Alkandiolen bzw. -polyolen oder C2-C8-Alkanolaminen als Ket- 
40 tenverlangerer; sie konnen auch Polyesterole oder Polyetherole als Aufbaukomponenten enthalten; und 

b) aliphatischen Polyisocyanaten, wie Dicyclohexylmethan-4,4*-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isopho- 
rondiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Addukten dieser Isocyanate an 
mehrfunktionelle Alkohole, wie Trimethylolpropan, Di- oder Trimerisationsprodukten der Isocyanate, wie Biurete 
oder Isocyanurate. 

45 

Bevorzugt sind aliphalische Polyisocyanate, wobei der Begrilf aliphatisch auch nichtaromatische alicyclische Verbin- 
dungen einschlieBen soil. 

Bevorzugte Urethanacrylate sind aliphatische Urethanacrylate, welche aromatische Ringsysteme allenfalls in unterge- 
ordneten Mengen von bei spiel sweise weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Urethanacrylate, und besonders bevorzugt 
50 keinc aromatischen Ringsysteme enthalten. 

Bevorzugt setzl sich die Gesamtmenge der strahlungshartbaren Substanzen wie folgl zusammen: 

(i) 0,1 bis 10% eines Phenylglyoxylesters der Formel I und gegebenenfalls 0,1 bis 9, 9% eines weiteren Photoini- 
tiators oder eines Gemisches von Photoinitiatoren, so dass die Gesamtmenge an Photoinitiatoren 10% nicht iiber- 

55 schreitet; 

(ii) 20 bis 95% eines oder mehrerer sirahlungshartbarer Bindemittel, bevorzugt Urethanacrylate, wie oben defi- 
niert; 

(iii) gegebenenfalls 1 bis 95% eines oder mehrerer strahlungshartbarer Reaktivverdunner, die bevorzugt frei von 
Ethergruppen sind; 

60 (iv) gegebenenfalls 0,1 bis 60% eines Pigments oder Farbstoffes, gegebenenfalls 0,1 bis 10% Dispergiermittel; 

(v) gegebenenfalls 0,1 bis 10% weilerer Additive, wie z. B. Verlaufshilfsmillel, Lichtschulzmittel, Mattierungsmit- 
tel, Entschaumer, Slippadditive, Amine etc.; 

(vi) gegebenenfalls 1 bis 50% Losemittel, 

65 jeweils in Gew.-% und bezogen auf das Gesamtgewicht der strahlungshartbaren Substanz. 

Bevorzugt enthalten die strahlungshartbaren Verbindungen nur geringe oder keine aromatischen Anteile. Der Gehalt 
an aromatischen Kohlenstoffatomen (d. h. Kohlenstoffatomen, die Bestandteil eines aromatischen Ringsystems sind) 
liegt vorzugsweise unter 5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt unler 0,5 Gew.- 
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%, bezogen auf die Gesamtmenge der strahlungshartbaren Verbindungen. Insbesondere betragt er 0%. 

Die strahlungshartbaren Substanzen konnen in den Zusammensetzungen lbsungsmittelfrei, in organischen Losungs- 
mitteln gelost oder in Wasser dispergiert vorliegen. Losungsmitlel bzw. Wasser liegen dabei im Allgemeinen in einer 
Menge von 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vor. 

Bevorzugt sind losungsmittelfreie Systeme, d. h. die strahlungshartbaren Zusammensetzungen liegen in Form eines 
Pulverlacks vor. Besonders bevorzugt hat der Pulverlack folgende Zusammensetzung: 

(i) 0,1 bis 10% eines Phenylglyoxyleslers der Forme! I und gegebenenfalls 0,1 bis 9, 9% eines weiteren Photoini- 
tiators oder eines Gemisches von Photoinitiatoren, so dass die Gesamtmenge an Photoinitiatoren 10% nicht iiber- 
schreitet; 

(ii) 20 bis 95% eines oder mehrerer strahlungshartbarer Bindemittel, bevorzugt ein Urethanacrylat, wie oben defi- 
niert; 

(iii) gegebenenfalls 0,1 bis 60% eines Pigments oder Farbstoffes, gegebenenfalls 0,1 bis 10% Dispergiermittel; 

(iv) gegebenenfalls 0,1 bis 10% weilerer Additive, wie z. B. Verlaufshilfsmittel, Weichmacher, Lichtschutzmittel, 
Mattierungsmittel, Entschaumer, Slippadditive, Amine etc.; 

jeweils in Gew.-% und bezogen auf das Gesamtgewicht der strahlungshartbaren Substanz. 

Neben den Photoinitiatoren und strahlungshartbaren Verbindungen konnen die strahlungshartbaren Zusammensetzun- 
gen weitere Bestandteile enthalten, insbesondere anorganische und organische Pigmente, wie Utandioxid, Zinkoxid, Ei- 
senoxid, Chromoxid oder Azoverbindungen; Bindemittel, wie Polyacrylate; Verlaufsmittel; Adhasionsverbesserer; Ket- 
tenverlangerungsmittel; Fullstoffe, wie Silikate, Carbonate oder Sulfate; Farbstoffe; Netzmittel; Verlaufshilfsmittel und 
Stabilisatoren. Bei Anwendungen im AuBenbereich, d. h. fur Beschichtungen, welche dem Tageslicht direkl ausgeselzt 
sind, enthalten die Massen insbesondere UV- Absorber und Radikalfanger. 

UV-Absorber wandeln UV-Strahlung in Warmeenergie um. Brauchbare UV-Absorber sind beispielsweise Hydroxy- 
benzophenone, Benzotriazole, Zimtsaureester und Oxalanilide. 

Radikalfanger binden intermcdiar gebildete Radikale. Brauchbare Radikalfanger sind beispielsweise sterisch gehin- 
derte Amine, welche als HALS (hindered amine light stabilizers) bekannl und z. B. in WO 98/33 761 beschrieben sind. 

Fur AuBenanwendungen betragt der Gehalt an UV-Absorbern und Radikalfangern insgesamt vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gewichtsteile, besonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile der strahlungshartbaren Ver- 
bindungen. 

AuBcrdcm konnen die strahlungshartbaren Zusammensetzungen auch noch Verbindungen enthalten, die durch anderc 
chemische Reaktionen zur Hartung beitragen. In Betracht kommen beispielsweise Polyisocyanate, welche mit Hydroxyl- 
oder Amingruppen vernetzen. 

Die strahlungshartbaren Zusammensetzungen eignen sich als Beschichtungsmassen. Es kommen unterschiedliche 
Substrate in Betracht, beispielsweise Metall, Holz, Papier, Keramik, Glas oder Kunststoff. Es kann sich um Schutzbe- 
schichtungen oder dekorative Beschichtungen handeln. Insbesondere eignen sich die strahlungshartbaren Zusammenset- 
zungen als Beschichtungsmassen, welche im AuBenbereich Anwendung finden, also dem Tageslicht ausgeselzt sind. 
Derartige Anwendungen sind beispielsweise AuBenbeschichtungen von Gebauden oder Gebaudeteilen, StraBenmarkie- 
rungen, Beschichtungen auf Fahrzeugen, wie Personenkraftwagen, Lastkraftwagen, Schienenfahrzeugen und Flugzeu- 
gen. Die strahlungshartbaren Zusammensetzungen eignen sich insbesondere als pigmentfrcicr Dccklack fiir Kraftfahr- 
zeuge. 

Die strahlungshartbaren Beschichtungsmassen konnen anhand bekannter Methoden auf die zu beschichtenden Sub- 
strate aufgebracht werden. In Betracht kommen insbesondere Auftragsverfahren wie Spritzen, Aufrollen, Aufrakeln etc. 

Die Hartung kann durch Bestrahlen mit Licht mit einer Wellenlange im Bereich von 200 bis 600 nm erfolgen. Vor- 
zugsweise werden jedoch handelsiibliche UV-Lampen zur Bestrahlung verwendet. 

Pulverlacke werden nach iiblichen Pulverauftragsverfahren, beispielsweise elektrostatischem Pulverspriihen oder 
Wirbelsintern auf das zu beschichtende Substrat aufgebracht. Im Falle von Holz als Substrat kann beispielsweise vor 
dem elektrostatischen Verspriihen noch ein Leitfahigkeitshilfsmittel aufgebracht werden. Nach dem Aufbringen des Pul- 
verlacks auf das Substrat wird eine Warmebehandlung bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 100°C vorgenommen, 
um den Pulverlack zu einer glcichmaBigen Schicht aufzuschmclzen. Im Anschluss daran crfolgt die Hartung durch Be- 
strahlung. 

Die unter Verwendung der Photoinitiatoren der Formel I hergest.ellt.en Beschichtungen und Produkte zeigen eine hohe 
Bestandigkeit gegen Witterungseinfltisse und insbesondere eine geringe Vergilbungsneigung und eine hohe Hydrolyse- 
stabilitat. Auch die bei der Anwendung von Pulverlacken haufig auftretende Anfangsvergilbung nach der thermischen 
Behandlung ist verringcrt. AuBcrdem hat sich gezcigt, dass sich die erfindungsgemaBcn Glyoxalsaurcestcr leicht zu 
strahlungshartbaren Zusammensetzungen formulieren lassen. Insbesondere sind sie in den Zusammensetzungen im All- 
gemeinen klar loslich, wahrend dies bei vergleichbaren Glyoxalsaureestern nicht der Fall ist. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. 



12,0 g Pentaerythrit, 42,8 g Phenylglyoxylsaure und 0,27 g Schwefelsaure werden in 17,8 g Methylcyclohexan sus- 
pendiert und unter Ruckfluss erhitzt. Das Wasser der Veresterung wird uber ein TrenngefaB entfernt, so dass nach 8 Stun- 
den die Veresterungsreaktion beendet ist. Nach der Destination des Methylcyclohexans bleibt eine feste Schmelze zu- 
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Darstcllung von Pentacrythrit-tetraglyoxylat 
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ruck (Saurezahl 25 mg KOH/g). Gewichtsverlust nach 3 Stunden bei 130°C: 7,3%. 

Beispiel 2 

5 Darstellung von 1,4-Butajidioldiglycidyletherdiglyoxylat 

21,4 g 1,4-Butandioldiglycidylcther (Araldit DY026) wcrden mit 30 g Phenylglyoxylsaure in Gcgcnwart von 0,5 g 
Tetrabutylammoniumbromid gemischi. Das Gemisch wird vorsichtig auf 103°C aufgeheizt und 5 Stunden bei dieser 
Ternperatur gehallen, bis die Saurezahl auf 7,2 mg KOH/g gefallen ist. Das Produkt ist eine hochviskose Fliissigkeit 
10 (153,6 Pa • s). Gewichtsverlust nach 3 Stunden bei 130°C: 0,7%. 

Beispiel 3 

Darstellung von l,4-Bis-(phenylglyoxyloxymethyl)-cyclohexan 

15 

28,84 g l,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohcxan, 72,23 g Phenylglyoxylsauremethylester und 0,82 g Dibutoxydibutyl- 
zinn werden in einem Reaktionskolben bei 180°C aufgeschmolzen und uber eine Kolonne Methanol abdestilliert. Nach- 
dem nahezu die theoretische Menge Methanol iiberdestilliert wurde; wird der Riickstand am Rotationsverdampfer einro- 
tierl, in Ethanol digeriert und der entstandene Feststoff abgesaugt. JR- und H-NMR-Spektrum entsprechen der erwarieten 
20 Struktur. Schmelzpunkt: 92°C. Gewichtsverlust nach 3 Stunden bei 130°C: 0,5%. 

Beispiel 4 

4 Teile l,4-Cyclohexandimethanoldi(phenylglyoxylat) wurden in 96 Teilen Laromer LR 8987 (eine Mischung aus He- 
25 xandioldiacrylat und einem aliphatischen Urethanacrylat) klar gelost. Uber eine Kastenrakel wurde eine Glasplatte mit 

dieser Formuiierung bcschichtet, so dass cin Film mit eincr Dicke von 50 um bzw. 100 urn gebildct wird. AnschlieBend 

wurde mit 10 ni/inin unter Luft in einem IST-Bandbelichler geharlet. 

Pendeldampfung nach DIN 53157 (ISO Norm 1522): 133 sec 

Erichsen-Tiefung nach DIN EN ISO 1520: ca. 5 mm 
30 B lei stifth arte: 2H 

Beispiel 5 (Vergleich) 

4 Teile 4,4'-Isopropylidendicyclohexanoldi(phenylglyoxylat) [hydriertes Bisphenol-A-di(phenylglyoxylat] konnten in 
35 96 Teilen Laromer LR 8987 nicht gelost werden. Dadurch war auch eine Strahlungshartung nicht moglich. 

4 Teile l,4-Cyclohexandioldi(phenylglyoxylat) losten sich nicht vollstandig in 96 Teilen Laromer LR 8987. Die Lds- 
lichkeit war jedoch ausreichend, um einen Film wie oben beschrieben herzustellen und zu harten. 
Pendeldampfung nach DIN 53157 (ISO Norm 1522): 141 sec 
Erichsen-Tiefung nach DIN EN ISO 1520: ca. 0,6 mm 
40 Blcistiftharte: 2H 

Beispiel 6 

a) Loslichkeit in Hexandioldiacrylat (HDD A) 





1 % 


2 % 


3 % 


4 % 


5 % 


6 % 


7 % 


1 , 4-Cyclohexandiinethanol- • 
di { phenylglyoxylat ) 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


n.l. 


4 , 4 ' -Isopropylidendicyclo- 
hexanoldi ( phenylglyoxylat ) 


16 . 


n.l. 












1 , 4-Cyclohexandiol- 
di ( phenylglyoxylat ) 


16 


16 


n.l. 











(n.l. = nicht loslich, 16 = loslich) 



b) Weiterhin wurde die Loslichkeit von je 2% 1,4-Cyclohexandimethanoldi(phenylglyoxylat) und 4,4'-Isopropyliden- 
dicyclohexanoldi(phenylglyoxylat) in einem aliphatischen Urethanacrylat gepruft. Das 1,4-Cyclohexandimethanol- 
60 di(phenylglyoxylat) war loslich, wahrend das 4,4'-Isopropylidendicyclohexanoldi(phenylglyoxylat) sich nicht oder nicht 
vollstandig loste. 

Beispiel 7 

65 In einer Ruhrapparatur werden 204,2 T (T = Teile) Isophorondiisocyanat und 0,3 T Dibutylzinndilaurat vorgelegt und 
bei 60°C 91,64 THydroxyethylacrylat, 36,00 T Butandiol und 11,80 T Trimethylolpropan zugegeben. 

Es erfolgt exothermer Temperaturanstieg bis ca. 110°C. AnschlieBend wird auf 135°C erwarmt und diese Ternperatur 
10 Minuten gehallen, dann wird auf ca. 100°C gekuhlt. 11,00 T Cyclohexandimethanoldiphenylglyoxylat (Photoinitia- 
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tor) werden eingeruhrt, die Schmelze wird auf AJuminiumfolie gegossen, nach dem Erstarren gemahlen und auf 40 um 
abgesiebt. Das Pulver wird in einer Pulverkabine eleklrostatisch auf Blechtafeln gespriiht, unter einer IR-Lampe rasch 
auf 130°C erwarmt und mil 40 in/inin UV-belichlet. Nach dem Abkuhlen resultieren harte Lackfilirie mil guler Losernit- 
telbestandigkeit (> 50 Hube/MEK). 

Palenianspriiche 
1. Verwendung von Phenylglyoxalsaureeslern der Fonnel I 
R 1 C C O —A 0 — C — C R 1 I 




CH 2 ( ) CH 2 



CH 2 OR 5 
I 

CH 2 C CH 2 

I 

CH 2 OR5 

CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 

OH OH 





CH 2 ( ) CH 2 



oder 

ch 2 chch 2 0 a 1 och 2 chch 2 

1h 



OH 



stent, und 
A 1 fur 



CH 2 ( ) CH 2 




5 



10 



15 



worin die beiden Reste R 1 unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel 

stehen, 20 
R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H, C r C6-Alkyl, das gegebenenfalls durch OH, OCi-Cs-Alkyl oder 
OCOCi-C 6 -Alkyl substituiert ist, oder fiir OH oder OC r C 6 -Alkyl stehen; 
A fiir C2-C6-Alkylen oder einen Rest der Formeln 



25 



30 



35 



40 



steht, 

die Reste R 5 unabhangig voneinander fiir H oder COCOR 1 stehen und 

A 1 fiir C2-C6-Alkylen oder 45 



CH 2 — ( ) CH 2 



steht, 50 
ais Pholoinitiatoren in Pulverlacken fiir AuBenanwendungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 von Phenylglyoxalsaureeslern der Formel I, worin A fiir 



55 



60 



65 
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steht. 

3, Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 zur AuBenbeschichtung von Gebauden oder Gebaudeteilen und Beschich- 
tungen auf Fahrzeugen oder Flugzeugen. 

4. Phenylglyoxalsaureester der Formel I 

R 1 C C 0 —A 0 — C — C R 1 



10 



15 



20 




oder 



CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 

OH OH 



steht; und 
A 1 fur 




steht. 

35 5. Phenylglyoxalsaureester nach Anspruch 4 der Formel I, worin R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H oder 

CpCe-Alkyl stehen. 

6. Strahlungshartbare Zusammensetzung, enlhaltend als Pholoinitiator wenigstens einen Phenylglyoxalsaureester 
nach Anspruch 4 oder 5. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6 in Form eines Pulverlackes. 

40 8. Vcrfahrcn zur Beschichtung von Substratcn, dadurch gekcnnzeichnet, dass man auf die Substrate eine Zusam- 

mensetzung nach Anspruch 6 oder 7 auflragt, bei Verwendung eines Pulverlackes nach Anspruch 7 eine Warmebe- 
handlung vornimmt, um den Pulverlack aufzuschrnelzen, und das beschichtete Substrat mitLicht einer Wellenlange 
im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt. 

9. Beschichtetes Substrat, das zumindest teilweise mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 6 oder 7 beschichtet 
45 ist. 

10. Beschichtetes Substrat, erhaltlich nach Anspruch 8. 



50 



55 



60 



65 
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